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Аннотация: В работе приведены результаты установления возможности 
амперометрического титрования различных катионов в присутствии ацетатов 
калия, натрия и аммония, а также хлорида, нитрата и перхлората лития, 
используемых в качестве фоновых электролитов. Экспериментально 
установлено, что эти катионы, проявляющие в протолитических средах 
различные кислотно-основные свойства, способствовуют полноте протекания 
реакции образования комплексонатов, тиолатов металлов. 
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Abstract: The paper presents the results of establishing the possibility of 
amperometric titration of various cations in the presence of potassium, sodium and 
ammonium acetates, as well as lithium chloride, nitrate and perchlorate used as 
background electrolytes. It has been experimentally established that these cations, 
which exhibit different acid-base properties in protolytic media, contribute to the 
completeness of the reaction of formation of metal complexonates and thiolates. 
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Как и в любой другой среде, в уксусной кислоте степень образования 
комплексонатов исследованных металлов уменьшается с повышением 
концентрации  ионов  лиония (сольватированных ионов водорода), при чем тем 
более резко, чем менее прочен образующийся комплексонат. Этот фактор 
позволяет легко регулировать избирательность комплексиметрического 
титрования ионов металлов варьированием кислотности раствора. 
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В неводных уксуснокислых растворах концентрацию ионов лиония по 
(CH3COOH) можно регулировать выбором фонового электролита. Так, 
например, ацетаты калия и натрия в уксусно-кислой среде проявляют свойства 
сильного основания и нейтрализуют ионы лиония по реакции: 
СН3 СООН
+
2 + СН3 СОО
-  → 2СН3СООН 
Поэтому на ацетатном фоне будут титроваться даже такие катионы, 
прочность комплексонатов которых не слишком высока. Напротив, перхлорат 
лития в такой среде проявляет четко выраженные кислые свойства и 
соответственно увеличивает концентрацию ионов лиония по реакции:  
LiCIO4+2CH3COOH→CH3COOLi+CH3COOH2
++CIO-4 
равновесие которой заметно сдвинуто в право. Поэтому на перхлорате 
лития могут титроваться  только катионы,  образующие весьма прочные 
комплексонаты металлов. 
Титрование с двумя индикаторными электродами по возникающему 
анодному току ЭДТА  применено нами для определения микрограммовых  
количеств ионов сурьмы и висмута. 
Таблица  
Результаты АТ различных количеств ионов сурьмы и висмута раствором ЭДТА 
на фоне 0,20 М по ацетату калия в уксусной кислоте (∆Е=0,80 В) 
Природа и содержание 
металла, мкг 
Найдено Ме, мкг 
(Р=0,95) 
n S Sr 
Сурьма(III) 9,3 8,9+0,6 6 0,59 0,075 
10,2 10,2+0,7 3 0,30 0,019 
36,4 36,5+0,8 5 0,65 0,021 
11,6 11,7+0,9 4 0,56 0,007 
13,2 11,3+2,6 5 2,10 0,013 
Висмут(III) 11,4 11,2+0,5 6 0,48 0,043 
34,7 34,5+1,1 3 0,46 0,020 
52,5 52,6+2,0 3 0,81 0,024 
23,7 22,7+2,3 4 1,87 0,030 
25,0 24,8+2,8 7 3,03 0,012 
В таблице приведены данные, полученные при AT ионов сурьмы и висмута, 
отличающихся значениями ЭКУ комплексов. 
На основании полученных данных и рассчитанных значений ЭКУ 
комплексонатов металлов с ЭДТА установлено, что по степени прочности 
образующихся комплексонатов в уксусной кислоте все исследованные  ионы 
хорошо титруются на ацетатном и нитратном фонах и заметно хуже на 
перхлоратном, хотя и на последнем фоне все же можно с удовлетворительной 
точностью оттитровать не слишком малые количество перечисленных  выше 
ионов металлов. 
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Весьма существенное влияния на качество кривой титрования, а 
следовательно, и на точность определения, оказывает концентрация фонового 
электролита: ацетата калия, нитрата и перхлората лития. Можно было ожидать, 
что при недостаточно высокой концентрации ацетата калия будет слишком 
велико омическое сопротивление исследуемого раствора и следовательно, 
отрицательно скажется потеря напряжения за счет омического сопротивления 
титруемого раствора. Кривая АТ в таком случае будет иметь быстро 
изгибающуюся к оси объемов ветвь и графический способ нахождения т.э. станет 
невозможным. С другой стороны, чрезмерно высокая концентрация фонового 
электролита также нежелательна, так как при этом под влиянием высокой 
ионной силы раствора ЭКУ комплексов металлов может существенно 
уменьшаться и, следовательно, заметно возрасти интервал плавной изогнутости 
на Кривой титрования, что повлечет за собой снижение точности оценки расхода 
титранта в т.э. Таким образом, должна существовать оптимальная и предельно 
допустимая концентрация фонового электролита, при которой кривая AT будет 
иметь достаточно хорошую форму. 
Обнаруженный эффект еще сильнее проявляется в случае использования 
смесей растворителей. Хорошо заметное расширение области плавного 
закругления на кривых AT сурьмы(Ш), висмута(Ш), и ионов других металлов 
имеет место для исследованных смешанных растворителей уже при 
концентрации ацетата калия порядка 0,5 М, хотя и в этих условиях оно все еще 
незначимо, чтобы существенно повлиять на точность определения т.э. Только 
при концентрациях фона, превышающих 0,7 М резкое снижение четкости кривой 
титрования мешает применению графического способа нахождения КТТ. В 
уксусной кислоте четкость выражения т.э. начинает существенно уменьшаться 
лишь при концентрациях ацетата калия, превышающих 0,75-0,85 М. При замене 
ацетата калия на нитрат лития, проявляющего свойства практически ней-
трального электролита в уксусной кислоте, кривые AT висмута(III) лишь 
незначительно снижают свою четкость (рис.).  
 
Рис.  Титрование висмута (III) 
раствором ЭДТА на различных по 
природе фоновых электролитах в 
уксусной кислоте при  Е= 0,70 В. 
1-0,25М ацетат калия; 
2-0-0,25 М ацетат аммония; 
3-0,20 М перхлорат лития; 
4-0,50М хлорат лития 
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Напротив, кривые титрования цинка(III), кадмия(II), свинца(III) и ионов 
других элементов, образующих с ЭДТА менее прочные комплексонаты, как уже 
отмечалось ранее, заметно ухудшают форму кривой, а иттрий(III) и ионы РЗЭ 
вообще перестают титроваться в отсутствии ацетата калия - ток начинает 
равномерно расти уже с самого начала титрования. 
Характер влияния различных концентраций перхлората лития на область 
прямолинейного участка и крутизну правой ветви кривой титрования отличается 
только тем, что эффект искривления и снижения наклона правой ветви 
проявляется в случае перхлората лития в области меньших концентраций, чем в 
случае ацетата калия, выявленный факт объясняется более высокой степенью 
диссоциации перхлората лития, благодаря чему омическое сопротивление 
титруемого раствора с уменьшением его концентрации повышается гораздо 
медленнее, чем в случае применения ацетата калия. 
Область плавного искривления на кривой ЛТ под влиянием возрастающей 
концентрации хлората лития расширяется с самого начала, и не проходит через 
минимум, как ото имеет место в случае ацетата калия. Причина различия 
заключается в том, что хлорат лития проявляет нейтральные свойства. 
Оптимальная концентрация нитрата лития при титровании ионов металлов 
в любом из исследуемых смесях растворителей равна 0,15-0,20 М, а предельно 
допустимая - 0,4-0,5 М. Дальнейшее повышение его концентрации влечет за 
собой резкое расширение области плавного закругления, а следовательно, и 
потерю в точности определения  т.э. 
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